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太陽電池生産量は、2009 年に世界の電池生産量は 10GW を突破した。その後も 2010 年













ア 9.9%； 薄膜シリコン系 世界シェア 2.2%） 
② 化合物系（CIS系 世界シェア 70.2%； Cd-Te 系 世界シェア 0%；Ⅲ-Ⅴ族系 世界シ
ェア 0%） 





















































































































 量子ドット蛍光体で有名な CuInS2, CuInSe2, AgInS2, や AgInSe2 などよりも優れた
蛍光特性を有することが報告されているが、毒性のない組成は少ない。 
 





PbSxSe1-xQD をもちいて変換効率 3.3％、Jsc=14.8mA/cm2,Voc=0.45, FF=50&が報告されて
いる。また、Depleted heterojunction solar cell としてｐタイプの PbS-QD と nタイプ
の TiO2や ZnOのヘテロジャンクションで約３％の変換効率が報告されている。 
ETA(Extreamely thin absorber solar cell) として、多孔質 TiO2に Sb2S3 QD で薄膜を形
成して、変換効率 3.3%, Jsc=14.1mA/cm2, Voc=0.49V, FF=48.8%の報告がある。 
 無機・有機ハイブリッド型太陽電池として、TiO2/Sb2S3/P3HT/Au の構造で変換効率 5.13%
が達成されている。すなわち Sb2S3 QD は増感材として機能し、ポリマーP3HT がホール移
動層として用いられている。 
 ヘテロジャンクション型太陽電池として、CdSe QD と P3HT ポリマーで変換効率 2.6%, 






ような方法で形成された CdSe QD-DSSC で IPCE=80%, Jsc=12.41, Voc=0.6V, FF=52%, 光





して、Sb2S3, Ag2S, Ag2Se, AgI, CuInS2, CuInSe2, CuInSexS2-x, CuZnSnS4などを非常に有望
なＱＤとして紹介されている。毒性のない組成での量子ドット研究は少ない。 
 









によって制御された。 制御パラメータ因子を十分考慮した結果は、スピロ-MeOTAD と PTAA
ベースのデバイスがそれぞれ、0.991Vおよび 1.091V の開放電圧（Voc）示した。および 11.68
と 12.05mAcm-2 の電流密度（Jsc）を示し、その結果、 マスキングなしの標準的なセルで
100mWcm-2照明下での平均電力変換効率（PCE）は 7.35％および 9.44％であった。 
最高性能のセルの構造は、FTO / Bl-TiO2 / mp-TiO2 + CH3NH3PbBr3（〜2-nm QDs）/ PTAA / 
Au構成であり、開回路電圧（Voc）= 1.110V、電流密度 （Jsc）= 14.07mAcm-2、FF= 0.73お
よび光変換効率は 11.40％PCE を達成した。 さらに、CH3NH3PbBr3 ベースのデバイスは 4 ヶ
月以上安定であった。 
要約すると、DMSO溶媒ベースの方法により臭化メタル・メチルアンモニウム臭化 MAPbBr3 
QDを合成し、これらの QDを用いて異なる HTMを有する PSCを作製した。異なる粒子サイズ
の MAPbBr3ペルブスカイトの作製は、実験パラメーターによって制御された。光起電力性能
は、MAPbBr3のナノ粒子および QDのサイズに大きく依存していた。  







であるとしている。 MAPbI3および MAPaBr3 QDの実装は、効率的な PSCの開発のための新た
な機会を開かせる可能性を示したとしている。 
この論文での MAPbBr3 QDs の合成は、極めてシンプルな方法で形成している。すなわち
MAPbBr3 の結晶粉末を DMSO 溶媒へ溶解させ、この溶解液をメソ多孔質チタニア膜へスピン
コートで、回転数を変化させて形成させている。 高速化でシングルサイズの QD形成でき




































































































































上記の図 1.2 は一般的な LaMer の図を書き換えて横軸に溶質濃度とし、縦軸に核生成速
度と粒子成長速度をプロットしている。C*min は核生成最小濃度でありＣ*max は核生成最大濃









































Figure 1.3 General concept of monodisperse particle 
formation method 
 
Figure 1.4 Schematic diagram of diffusion-controlled growth and reaction-
controlled growth (multinuclear layer growth, mononuclear layer growth) and 











（Reaction Control Growth） においては、多核層成長（Polynuclear Layer Growth）は
γ（粒子径）の関数ではないため、平均粒子径に関係なく粒子径分布は一定で成長する。一















































Table 1.3 General manufacturing method of ultrafine titanium 
oxide 
 
Table 1.1 General manufacturing method of ultrafine titanium oxide 
 
 Synthsis illustrations of particles in reversed micellar systems 
 






















Figure 12.  
Figure 12.  




























・TiO2 MSC合成 ①塩酸で pH2.1に調整した水溶液へ 1-methyl imidazolium tetraborate
を添加し、更に上記のﾌﾟﾚｰｼｰﾃﾞｨﾝｸﾞしたﾃﾝﾌﾟﾚｰﾄを投入し､ﾃﾌﾛﾝ製ｵｰﾄｸﾚｰﾌﾞで 100℃～
210℃で水熱処理を行う。その後、水熱処理溶液をﾌｨﾙﾀﾘﾝｸﾞして水洗する。2M NaOH（80℃-























































よびオキソ[M = Oまたは M-O-M]に変化する。  
例えば、アルミニウム塩が水に溶解すると、水和カチオン[Al（H 2 O）6] +3は pH 3 未満で
しか存在しない。しかし、pHが増加すると、水の配位子が脱プロトンされ、イオン[Al（OH）
x（H 2 O）6-x]（+ 3-x）が形成される。 
 x = 0〜4の単核種は、非常に希薄な溶液中でのみ安定ですが、より高い濃度では、ポリ
マー種が、縮合反応すなわち Al-O-Al結合の形成によって形成される。 
Figure1.8 Charge versus pH diagram indicating the “aqua”,”hydroxo”,”oxo”  
 図 1.8 は、高荷電金属イオンおよび, 高 pH に対して酸化物の形成が優先的であることを
示している。 この図 1.8ダイアグラムは低価カチオン（Z <4）の加水分解において、すべ
ての pH領域にわたってアクア、ヒドロキソまたはアクアヒドロキソ錯体を生じる理由を定
性的に説明している。また、多価な陽イオン（Z ＞5）はオキソまたはオキソ - ヒドロキソ
化合物を形成することを示している。式（2）の平衡を右にシフトする 3つの可能性があり、
すなわち、水和金属塩から酸化物を得ることが可能である。 



















塩基性条件下では、M-OH 基が脱プロトン化され、結果として生じる M-O- の求核性がより
強くなり、1段階で縮合される。酸の存在下では、末端の M-OH基のプロトン化が M-OH 2 +を
生成し、水が良好な脱離基であるため、2段階の工程で縮合される。 
したがって、等温点でのオキソレーション化反応の速度は最も小さい。 
























ば、全体の組成が Zr（OH）2 X 2（H 2 O）n（これらは全てオリゴマー構造またはポリマー構
造を有する）の塩基性ジルコニウム塩において、NO 3 - 、SO 4 2-または HPO 4 - はジルコニウ
ムに配位する。しかし、ClO 4 - ジルコニウム原子で配位した水分子を置換することができ
ず、縮合種の形成には関与していない。 
強い金属 - アニオン相互作用（配位子）はゾルゲル処理にいくつかの方法で影響を及ぼす： 
① 同じ金属の異なった塩を使用すると、加水分解反応と縮合反応が異なって進行すること 
がある。 
② 対イオンの強い配位は配位部位をブロックし、縮合の程度がより小さい（金属原子あた  
Figure1.9 Crystal structure evalution from porous matetitanic acid H2TiO2 crystal into 






































4（オリゴマー化プロセスは平衡である）におけるオリゴマー化の平均度は、M = Tiで 2.9、










































Chemical process Chemical reaction 





















（１） 式で表される化学反応の過飽和度 SS（（２）式）の値を大きくし、均一核発生 
を容易にする必要がある。 
 
  a A(g) + b B(g) =  c C(s)  +  d D(g)  ・・・・・・・・・・・・ （１） 
 
    SS  =   Kp・PAaPBb/PDd    ・・・・・・・・・・・・  （２） 
 
（２）式で Kp は反応の平衡定数、PA PB PD はそれぞれそれぞれ化学種 A,B,D の分圧であ
る。SS値を大きくするために Kpの値が多きいことが必要である。また、PA PB の値を大き
くし、PD の値を小さくする必要がある。気相からの粒子の析出条件は、セラミックス粒子
の場合で log Kp≧２～３、金属粒子の場合 log Kp≧０とされている。 
 
  NiCl4  +  H2  → Ni (Metal) + HCL (gas)  ・・・・・・・・・・・・  （４）  
 
（４）式で示す反応の場合、log K p=3 .3 となり 金属粒子の気相析出条件を満たす。 




   d = 1.88(6kT/p)1/5(C0t)




ここで k はボルツマン定数、Ｔは絶対温度、ｐは粒子の密度、C0 は固体全濃度（初期原料
濃度に比例）、tは反応時間である。 













Figure1.10 Experimental Apparatus of Chemical Vaper Deposition 
材料（ニッケル粒子）の更なる微小化（0.1μｍ以下）が求められている。 






























  Ba2+  +  SO4
2-  →  BaSO4   
 
    BaSO4   +  Ba
2+  →  Ba2SO4
2+ 
   
      または 
    BaSO4 +    SO4
2-  →  Ba(SO4)2
2- 
 
   Ba3(SO4)3  +  Ba
2+  →  Ba4(SO4)3
2+ 
   Ba3(SO4)3  +  SO4





   C0P・t = (一定) （ただし、P= 3 ～10） 
 しかし、低屈折率材料として、最も屈折率の低く、透明性の高いフッ化マグネシュウム  
























ｳｴﾊｰ厚 100μm）により、2025年に 86円/Wのｼｽﾃﾑ価格の達成の予想である。CIGS 系はｼｽﾃﾑ


























Table 1.3 Organic Solar Cells and Dye-Sensitized Solar Cells 
 Organic Solar Cells Dye-sensitized Solar Cells 
Generation layer 





（polymer coated ） 
Solution coated （dry, heated） 












Voc↓ with low light 
Voc＝0.7-0.9V 
wavelength＜900nm 
maintains pressure even with low light 
Problem areas 
Thermal stability of all organic 
structure 
Process for control of ultra-thin 
film 
Deterioration brought about by 

















しかし、実際の光変換率の達成度としては、N3色素で 10%、N719で 10.6%、そして Black色














ｽﾋﾟﾝｺｰﾄも One-STEP ｺｰﾃｨﾝｸﾞと Two-STEP ｺｰﾃｨﾝｸﾞの 2種類がある。 
ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ太陽電池の 2 ﾀｲﾌﾟについて 
ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ太陽電池の構造として 2 ﾀｲﾌﾟある。有機薄膜型と色素増感型である。有機薄膜型
は ITO 電極の上へ正孔輸送層（PEDOT：PSS）-ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層-電子輸送層-Al 電極の積層構造





ﾝｸﾞ法は、まず最初に PbI2 溶液をｺｰﾄして、PbI2 層を形成して、その後、2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ溶媒の
CH3NH3I 溶液をｺｰﾄして CH3NH3PbI3 層を形成する。二段ｺｰﾃｨﾝｸﾞ法では、ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ結晶
（CH3NH3PbI3）がｻｲｺﾛ状になり、一段ｺｰﾃｨﾝｸﾞ法（ｼﾞﾒﾁﾙｱｾﾄｱﾐﾄﾞ溶媒）の場合は明確な形状を
示さないｱﾓﾙﾌｧｽである。二段ｺｰﾃｨﾝｸﾞ法で形成されるﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ結晶の結晶ｻｲｽﾞは、二段目に
ｺｰﾃｨﾝｸﾞする溶液の CH3NH3I の濃度に影響されて、ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ色素粒子のｻｲｽﾞが 90nm から
700nm まで変化する。大きな粒子ｻｲｽﾞのﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層は電流値 JSCが高いが、開放電圧 VOCが
低い、形状因子が高い傾向を示す。ﾄｰﾀﾙの光変換効率としてﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ粒子が大きいｻｲｽﾞで








Y = 𝐽𝑝ℎ × 𝑉𝑂𝐶 × 𝐹𝐹/𝐼𝑆 
Jph : Shot circuit current : photo current density 
Voc : 開放電圧 
FF : 形状因子 
IS：100mw cm-2 
で示される。 
表 1.4に色素増感ﾀｲﾌﾟとﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄﾀｲﾌﾟの Jph，Vocと FFの違いを示している。ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄﾀ
ｲﾌﾟが Jphと Vocで色素増感より勝っていることが判る。 







Table 1.4 Difference between Traditional Dye-Sensitization and Perovskite 
 Jph(mA/cm2) Voc(mV) FF 
Dye-sensitization 21 0.75 0.73 
Perovskite 22.75 1.13 0.75 
2）Vocを高める要因として 












電池の発電コストを東京大学の瀬川研が計算している、材料費合計で 1.05～1.6 円/KWh で































































































赤外光吸収を特徴を有している。有機ハライド Sn2 +ペロブスカイトの不安定性は、Snを Pb
と混合することによって改善される。混合金属（Sn / Pb）ハライドペロブスカイトの固溶
体も、IR感受性ペロブスカイト太陽電池の有力候補として報告されている。45) 
Sn2 +は徐々に酸化されて Sn4 +を形成するので、安定性の問題が解決すべき課題の一つであ






















































































 ナノサイズ結晶 Cs2SnI6 の合成は、炭化水素化合の物界面活性剤材料を使用してナノサ
イズ粒子の粒子径を制御する因子を把握することを目標とした。図 3.1 に合成の手順を示














Cs-オレイン酸塩の調製。 Cs2CO3（0.814 g）をオクタデセン（10 mL、ODE）およびオレイ
ン酸（2.5 mL）とともに約 100 mL の 3 つ口フラスコに入れ、120°C で 1 時間乾燥させた
後、N2→150°Cに加熱しました。すべての Cs2CO3がオレイン酸と反応するまで。 Csオレ




























































































Figure 3.1 Details of the experimental procedure for the hot injection method of Cs2SnI6 
Q-dots 
 


























多分散性は次の式で計算されました。 P（t）=σ（t）/ D ave（t）、 
ここで P、t、σ（t）、D ave（t）は多分散性、反応時間、飽和ナノ粒子濃度の到達時間、平
均粒子径の時間変化、それぞれを表す。 















































を含有するヨウ化水素酸溶液に SnI4 アルコール溶液を添加して Cs２SnI6 粉末の合成を報告










末を添加して CsI を生成させる。その後、この溶液に超音波を照射して CsI エマルジョン
の微細化を行う。この段階での超音波照射を用いて CsIゲルの微細化を行なった。 
SnI4粉末をエタノールに溶解し、この溶液にオレイン酸とオレイルアミンを添加した。この
Figure 3.3  Synthesis of Cs2SnI6 nanocrystals using ultrasonic irradiation method 
 


























a) Ultrasound probe φ12mm 
diameter  (300W,20KHz) 
b) Glass vessel diameter 50mm 
and height 70mm 
c) Jacked vessel diameter 80mm 
and height 55mm 
d) Solution 
e) Colling bath < 5℃ 
X) 10mm between ultrasonic tip  
 and base of the glass vessel 
About Ultrasonic Reactor 




3.2. Cs2SnI6の スペクトル測定結果と解析 
3.2.1 Cs2SnI6 s微粒子の結晶構造と電子物性 
ホットインジェクション(HI)法による粒子の XRDスペクトルを図 3.5に示す。超音波法（UAL
法）による粒子の XRDスペクトルを図 3.6に示す。 
HI法と UAL法で合成した粒子の XRDは同一のパターンを示し、Cs2SnI6の結晶構造であるこ

















(2 2 6) (4 4 4)




図 3.7（赤字）が文献の再現により得られた粉末の XRD です。図 3.5 は、量子ドットの分散
液をガラスの上に塗布して膜の XRD 結果である。量子ドットの結晶構造が文献値と一致し
ています。また、不純物も非常に少ないことも分かる。ただし、図 3.5 の XRD ピークの半
価幅が小さいいことから大粒子径の Cs2SnI6 のコンタミの可能性がある。 
 
 
Cs2SnI6 の結晶構造を図 3.7 に示しています。FCC（面心立方）の結晶構造です。空間群





これは、CsSnI3、CH3NH3SnI3、および CH3NH3PbI3 化合物で採用されている AMX3 ペロ
ブスカイト構造タイプの欠陥バリアントです。 Cs2SnI6 では、八面体の Sn 原子の半分が欠
落しており、個別の分子[SnI6] 2-八面体が作成されています。 したがって、この化合物は分








































Inorg. Chem., 2013, 52 (15), pp 9019-9038 
Figure 3.7   XRD diffraction pattern and Crystal structute of Cs2SnI6 (Reference) 
電子顕微鏡での観察結果   
 
Hot-Injection（HI）法で生成した粒子の TEM像を図 3.8, 図 3.9 に示す。5nm程度のシ
ングルナノサイズの凝集体である。このシングルナノサイズの電子線回折結果を図 3.31に
示す。HI法の粒子は、電子顕微鏡を用いた FFTで、d=0.67nm(-1 1 -1), d=0.58nm(0 0 -2), 
d=0.67nm(1 -1 -1)の格子間隔のデータが得られた。 






















Figure 3.9  TEM imazes and FFT of Cs2SnI6 synthesized by hot-injection 
method 
 
超音波照射（UAL）法の電子顕微鏡観察像を図 3.10, 図 3.11(SEM imaze), 図 3.12 に示す。
超音波照射時間を変えた結果を示している。超音波照射時間が１分（図 3.10）, 3 分（図
3.11）, 10分 (図 3.12) である。 
超音波照射時間が 1分間の場合の粒子径は約 200～1000nm, 3分間の粒子径は約 100～ 
 








Figure 6-2   SEM of Cs2SnI6 by 
ultrasonic condition(2min) 
 
Figure 6-1 TEM of Cs2SnI6 by 
ultrasonic condition(1min) 
 
Figure 3.12  TEM of Cs2SnI6 by ultrasonic condition (10min) (Left siset) TEM of 
Cs2SnI6 prepared by UAL method(10min), & (Right inset) HRTEM of Cs2SnI6 prepared 
by UAL method (10min). 
 
 
Figure 3.10 TEM of Cs2SnI6 
by ultrasonic condition(1min) 
 




HI法は、平均分散粒子径約 800nm前後のコロイダル粒子径を示した。(図 3.13) 











Figure 3.14  Particle diameter of Ultrasonic perovskite Cs2SnI6 in toluene 
 











分光測定には UV-Vis 分光光度計を使用した。 スキャンは 11.54 nm /分、積分時間は 0.52 秒、
データ間隔は 0.1 nm でした。 






























































Figure 3.17  UV・Vis spectrum vs Reaction temperature at hot-injection method 
 




































Figure 3.19 Difference in absorption spectrum between hot injection method and ultrasonic 
irradiation method 
 
Figure 3.18  UV・Vis spectrum of Cs2SnI6 Q-dots and Quantum confinement effect 
 































Figure 3.20 Difference in absorption spectra between oleic acid alone and oleylamine alone 













これは、放出と非放出のトラップ状態があり。 NC のサイズ分布が広いため、PL スペクト









Figure 3.21  Fluorescence spectrum of Cs2SnI6 by Hot-injection method 
 
 














の寄与である Excited State-Absorptionと Stimulated-Emmision である。 
Cs2SnI6 QD についての TAスペクトルについては、太陽電池の膜構成での評価が行われてい
る。Cs2SnI6の溶液をスプレー法で成膜を行い、PCBM や P3HTとの多層膜化を行い TAスペク
トルの測定を行っている、スプレーを行うことで、QD の吸収ピークが 700nm に現れること
が確認された。このスプレー膜の電子顕微鏡観察や XRD解析の結果、約 20nmの粒子径であ
ることを推定している。また、上記の多層化の膜の TA スペクトル解析から、2 つの電子遷
移の状態が観測された。1～2μSの遷移とその 10倍の 10～20μS遷移である。P3HTとの接
合の場合、110μSとなり、接合面での電子遷移に大きな違いが観測された。この TAスペク














LUMO で励起された電子が HOMO 準位の正孔またはその表面のトラップ準位に再結合したこ
とを意味します。励起波長 470nmでの時間分解 TAスペクトルを図 3.23に示す。 
  励起条件では、1ps〜400ps の任意の時間において、470nm および吸収スペクトル 580〜
820nmが測定された。このスペクトルは、UV-Visスペクトルに関連しています。 
Figure 3.22  Elecrtron transition  of a molecule and the corresponding difference TA 
spectrum 
   











図 3.24,及び図 3.25 は、ポンプとプローブとの間の時間減衰を変化させることによる時間
依存性 TAスペクトルを示す。このスペクトルは、時間に依存する基底状態ブリーチングシ
グナルを意味する。 





























Table 3.1 Decay analysis of electron lifetime of excited state of nanocrystal Cs2SnI6 
t１ (ps) t2 (ps) A1 A2 
2.9 >>1 ns 0.82 0.18 






























透過電子顕微鏡法は、200 kVで動作する HITACHI HF2200 電子顕微鏡で実行されました。
低電圧、高解像度の STEM調査は、Super-XTM技術を搭載した二重収差補正 HITACHI HF2200
で実施されました。使用可能な点分解能は、60 kV の動作電圧で約 0.1 nmです。 
Ｘ線粉末回折（ＸＲＤ）は、単色化されたＣｕ Ｋα放射線（λ＝ １．５４１８Å）を備え
たリガクＸ線回折計で測定された。 X線光電子分光法（XPS）は、色消し AlKα線源（1486.6 
eV）とダブルパス円筒鏡アナライザー（ULVACPHI 5000 VersaProbe）を使用して実行されま
した。 


























































 ４章 酸化物半導体ナノ結晶の合成と色素増感太陽電池特性 
4.1 ナノサイズ結晶化チタニアの合成 
















      TiOSO4 + 2H2O → TiO(OH)2↓ ＋ H2SO4            
 工業生産に利用される高硫酸濃度、高温の条件下では、チタンは硫酸チタニルから生成 
される。その２量体錯酸の中間体を経由することなく Ti4+硫酸溶液から直接 TiO2と H2SO4 
に分解する。しかし、高純度チタニア微粒子を合成するためには、チタン酸の溶液での形 
態を理解し、利用する必要がある。高濃度の硫酸酸性水溶液中では Ti4+は 6個の H2Oを配 
位したアコイオンとして水溶液中に存在している。加水分解は、まずこの配位した H2Oの 1 




















水酸化チタンの酸性側の溶解度は、ｐH2 以下では Ti（OH）22+または Ti（OH）3+で溶解して















Figure 4.2 Form of peroxotitanic acid 
Figure 4.1 Synthesis of Peroxide Titanium Hydroxide 







































































Figure 4.3 Relationship between specific surface area of titania gel 





















NH4OH 15℃ NH4OH 15℃







































































































Figure 4.8 TEM images of anatase nanocrystal (left) and rutile nanocrystal (right) 
 
Figure 4.7 Production flow of rutile nanocrystals from alkoxide titanium (isopropoxytitanium) 
粒子径の違うチタニアゾルから構成されるチタニア膜の膜構造（断面 SEMなど） 
15nm、25nm、及び 100nm のチタニアゾルを用いて形成したチタニア膜の断面の SEM写真(図
3.9)である。粒子径が大きくなるにしたがって Pore Dia が大きくなっていくことが判る。
色素増感太陽電池は、チタニア膜のポロシティーが重要であり、平均細孔が 10mm で 50％の
空際率が良いとされていた。しかし、本研究で TiO2－30nmの優位性を後に説明する。 
多孔質膜を構成するチタニア
粒子径と Pore 構造を図 4.9 に
示す。15nmチタニアゾルの場合
は 9nm の Pore Dia、25nm チタ
ニアゾルの場合は 10～20nm の
Pore Dia、100nmチタニアゾル






と 30nm の大きな Pore が形成することが判明した。pH を変化させた場合のチタニア膜の
Pore 構造変化として、同一粒子径をもつ 25nm のチタニアを用いてｐH2.5 と pH1.0 のコロ
イド溶液で形成されるチタニア膜のポロシティーを比較した。ｐH2.5の場合は 15nmである
が、ｐH1.0の場合は 20nm と大きな Pore Diaを形成することが判明した。 
Figure 4.9 SEM cross-section micrographs of thick films prepared from colloidal 
nanocrystal titanium dioxide of various particles sizes. 
Figure 4.10 Pore distribution in nanocrystalline TiO2 film made  





























































Figure 4.12 Anatase nanocrystal 20nm titania 
with faset (101) 
Figure 4.13 Anatase nanocrystals with high aspect ratio grown by 
solution epitaxy 










な材料及び情報が集まり、常に世界最高の光変換率がこの EPFLから 1990年から 20年に亘
りずっと生み出されていた。最大の成果はﾁﾀﾆｱ二層構造の確立であった。小粒子 20nm ﾁﾀﾆｱ









Dye Area Remarks 
1991.10.8 7.12 N3 dye  Nature (EPFL) 15） 
1993. 10.0 N3 dye  JACS (EPFL) 16） 
1997.8.7 10.0 N3 dye 0.1697 J. Am. Cer. Soc (EPFL) 17） 
1998.2.12 4.5 N3 dye  p-CuI All Solid  
1999.7 10.4 Black dye（N749） 0.1563 Cattech, 3(1), 4-7(1999) 18） 
2000.4.28 7.3 N3 dye 0.16 Solid Transparent Electrolyte (Toshiba Review) 
2001.2.3 10.4 N749  JACS 19） 
2001.3 5.6 Coumarin-type organic (rough?) base   AIST 
2001.9.4 6.1 N3 dye  press method film type  
2002.8.8 7.51 N3 dye  Organic polymer gel 
2003.7.23 9.3 N3〔TBA〕3  J.Phys,Chem(EPFL) 20） 
2003.7.25 10.58 N719  DSSC,Osaka,pre-syposium Osaka, Japan(EPFL) 
2004.2.23 11.04 N3  JPPA, Chemistry(EPFL) 21） 
2004.10.18 10.2 Z910  Adv. Mat(EPFL) 22） 










































Table 4.2 Conversion efficiency of dye-sensitized solar cell at each particle size of nanocrystal 
 
Thickness (μm) Voc (V)  Jsc (mA/cm2) FF (%) η (%) 
PST-18NR 4.9 0.778 8.54 69.2 4.60 
PST-20NRT 4.7 0.792 7.82 69.2 4.29 
PST-21NR 4.8 0.800 8.80 71.0 5.00 
PST-200C 4.7 0.831 5.15 68.6 2.94 




定にして比較対象を行なった。18nm(18NR),20nm(20NRT)及び 22nm(21NR)の TEM 像を図
4.16に示す。いずれも(101)のファセットを有しているが、少しアスペクト比の大きなナ
ノ結晶が変換効率に有利である可能性を見出せる。 


























図 4.17に、この太陽電池セルを用いて SLIM-PCV (Stepped light-induced transient 






























































Figure 4.19 Life time VS Elecrtron Density  (Mesured by SLIM-PCV method) 
 

















図 4.20と図 4.21にペロオキソチタン酸の逐次添加で 15nmから 30nm及び 50nmへ粒子成






















 Figure 4.20  DSSC characteristics of 30nm nanocrystal 
 































Figure 4.22  DSSC dye and electrolyte composition 
 









































Temperature-programmed Desorption Spectra of NH3 adsorbed on TiO2























Figure 4.23  Solid Acid Properties on TiO2 surface 




















新規色素 C101 を使用した IPCE と光変換率を示す。図 4.24 は、2 種類のﾁﾀﾆｱを使用した
2層構造ﾁﾀﾆｱ膜で世界ﾄｯﾌﾟレベルの変換効率を達成している。 















Figure 4.24 Difference of IPCE properties between 2 l-layered 

































た 15μm フィルムに対して約 20％の光子吸収の増加をもたらすことを報告した。31) 
Rothenberger et al。二重層フィルムを分析するために改良されたフラックスモデルを使
用した。32)  10μm の厚さの透明ナノ粒子の単層と比較して、5μmの透明ナノ粒子と 5μm
の散乱コロイドからなる二重層構成で、400〜800nm の間の吸収されたフラックスの 6％の
増加が見出された。 
Figure 4.25 Achievement of 12% light conversion efficiency 
















a)「TNL-TiO2 / LSL-TiO2」（光吸収 TiO2/光散乱 TiO2）と呼ばれる基準タイプのメゾスコピ
ック TiO2膜のよく知られた二重層（TiO2粒子 20nm―厚さ 3.4μm/TiO 2微粒子：400nm-4.5
μm+TiO 2粒子 10nm-20％重量を含有）であり、この膜構造を基本形とした。以下の 3 種類
のチタニア半導体膜を比較検討とした。 
b)「TNL-TiO2 / SiO2被覆 LSL-TiO2」と記された第 2のチタニア膜は、TiO 2粒子 400nmを
SiO 2被覆 TiO 2400nm（SiO 2の厚さ約 20nm）で置き換えて調製した。 
c)光吸収 TiO 2層と光散乱 TiO 2層との間に SiO 2粒子 10nmの SiO 2絶縁層 1.5μmを挿入
した構造とした、「TNL- TiO2 / SiO2 / LSL- TiO2」と称する第 3タイプを形成した。 
d)タイプのチタニア膜は、厚さ 4.5μmの TiO2粒子 400nmのみからなり、「LSL- TiO2」と呼
ばれる。 
明確にするために、TNL- TiO2 / LSL- TiO2、TNL- TiO2 / SiO2被覆 LSL- TiO2、TNL- TiO2 / 
SiO2 / LSL- TiO2および LSL- TiO2の異なる膜で作製したセルをセル a、b 、c および dと
する。  
e)TNO- TiO2光吸収層と呼ばれる膜厚 3.4μm の TiO2粒子 20nm を用いた参照セルを作製し、
セル eとした。 
N719：Ru色素 12は、アセトニトリル/ tert-ブタノール（50/50、v / v）中の 0.5mM Ru色
素溶液中で 24時間焼結後に上記電極を浸漬することによって吸着された。 Pt対向電極は、
FTO 上に H2PtCl6 溶液の一滴を広げ、400℃で 15 分間加熱することによって調製した。 
Surlyn 1702（DuPont）のホットメルトアイオノマーフィルムを用いてセルを密封した。ア
セトニトリルとバレロニトリルの混合溶媒（体積比 85:15）中、0.60M の 1-メチル-3-ブチ






図 4.26に 4つの TiO2電極を示す。電極 a,b,及び cは、二層構造であり、d 及び eは一
層構造である。dは光散乱層のみ、eは光吸収層のみで電池セルを構成したものである。 
 
Figure 4.27 Current-voltage characteristics of different cells in the dark (dash line) and under simulated 
illumination (AM 1.5, 100 mW cm-2). Cells were fabricated with films of a) TNL-TiO2 / LSL-TiO2, b) TNL-
TiO2 / SiO2 coated LSL-TiO2, c) TNL-TiO2 / SiO2 / LSL-TiO2, d) LSL-TiO2 and e) TNL-TiO2. 
 
図 4.27は、5種類の TiO2電極を用いて作製した異なるセル（a〜e）の電流 - 電圧特性を示
す。セル a、bまたは cは、電位範囲全体にわたって非常に類似した暗電流を示したが、セ




AM1.5 シミュレートされた照明下でのこれらの 4 つのセルの光起電パーフォマンスデータ
を表 3.3に要約する。セルは、この系での最高変換効率を出したセルの光吸収層ははるかに
厚い膜厚、すなわち 20nmTiO2粒子の 14μmの層でかつ厚さ 4μmの TiO2400nmで覆われてい
る二重層である。本実験での結果は、最高変換効率 DSCタイプよりも低い Jsc（18.7mAcm-2
と比較して 14.5mAcm-2）であるが、より高い Voc（798mVと比較して 840mV）を示した。 TiO2




セル dは 7.8mAcm-2の Jsc を示し、5％という印象的な効率を示した。セル dの開回路電圧
は、他のセル（a、b、c および e）より約 25mV高く、これは暗電流を低減する LSL層のより




TNL- TiO2上に積層 LSL- TiO2の光散乱効果および電気的効果は、LSL- TiO2（図 4.26 b）ま




電極 bの LSL-TiO2 光散乱層は TiO2粒子の表面を SiO2で被覆して色素吸着量を 8.0×10-
9cm-2・m-1 から 3.0×10-9cm-2・m-1 まで低下させた。この SiO2被覆の電気絶縁効果は、表
面色素負荷を 2.7 倍および DSC 光電流を 10 倍に減少させた。これらの結果から、DSC 光電











囲全体にわたって、セル aが最大容量を有し、セル bおよび cと、最も低いキャパシタンス
を有するセル dとを含む。これは、短絡電流について観察された傾向と一致した。 
下式を用いて Cから DOS（電子状態/ cm 3 V）を計算し、 
 
式  DOS = e ×Ｃ/𝑑(1 − 𝑝) 
 






          C = ΔQ/ΔV  at Voc ; 
          DOS=(6.23✕10
18
 )・（C/d(1-p)）  (d:thickness, P: porosity) 
Voc付近のバイアス光を掛けた状態でマイクロセカンドの赤色 LEDでパルス光を与えて、
ΔVの減衰を測定した。C ＝ ΔQ/ ΔV から ケミカルキャパシタンスを算出した。Δ
Q はフラッシュ光で注入された注入電荷量である。この C は、チタニア/電解質の界面




される。TiO2 TNLおよび LSLに対する DOS対 Vocの曲線を示す
。 LSLの DOSは TNLの約 50％であることが判明した。ここで使用される方法は LSLの DOS
を過大評価する可能性があることにも留意すべきである。 DOSは、LSL材料で純粋に作ら
れたセル dのセル容量から計算され、このタイプのフィルムでは、光散乱効果は二重層構
Figure 4.28  Mesurement of Chemical capacitance and calculation of DOS 
 
成（セル a）よりも顕著であった。なぜなら、後者の場合、最初に吸収され、LSL によっ












Table 4.4 Photovoltaic characteristics of dye-sensitized solar cells made with four 
different kinds of TiO2 electrode. Data were averaged on three cells. 
Cell Electrodes Jsc / mA cm-2 Voc / mV FF  / % 
a TNL-TiO2 / LSL-TiO2  14.5 ± 0.2 840 ± 6 0.72 ± 0.01 8.8 ± 0.1 
b TNL-TiO2 / SiO2 coated LSL-TiO2 12.6 ± 0.3 845 ± 5 0.71 ± 0.01 7.6 ± 0.2 
c TNL-TiO2 / SiO2 / LSL-TiO2 10.1 ± 0.1 836 ± 5 0.73 ± 0.01 6.2 ± 0.1 
d LSL-TiO2 7.8 ± 0.1 864 ± 4 0.75 ± 0.01 5.0 ± 0.1 
























あることが推定できる。得られた Cs2SnI6 ナノ粒子の HR-TEM（FFT）から高結晶性が確認さ
れた。このナノ粒子の TAスペクトルを測定して量子ドット効果が観察された。TAスペクト
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